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© Pulverformige Emulsionspolymerisate und Verfahren zu ihrer Herstellung. 

(s?) Pulverformige Emulsionspolymerisate auf Basis von 
Acryl-monorneren mit einer Glastemperatur nicht unter45°C 
lassen sich mit erhohtem Schuttgewicht und vermindertem 
Feinstaubgehalt bei vermindertem Energiebedarf durch 
Spruhtrocknung einer vorzugsweise mehr als 50 Gew. 
-%igen, insbesondere mindestens 58 %igen bimodalen waB- 
rigen Dispersion des Emulsionspolymerisats herstellen. 
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Pulverf ormige Bnulsionspolymerisate und Verfahren zu ihrer 
Herstellung 

Gebiet der Erf indung 

5 

Die Erf indung betrifft pulverf ermine Bnulsionspolymerisate auf 
Basis von Acrylmoncmeren und ein Verfahren zu ihrer Herstellung 
durch Spriihtrocknung. 

10 Stand der Technik 

Die Spriihtrocknung waBriger Dispersionen ist ein techniseh 
gebrauchliches Verfahren zur Gewinnung trockener Pulver von 
Qnulsionspclynierisaten auf Aery Imcnomer -Basis . 

15 

In der DE-OS 21 01 808 ist die Herstellung von PVC-Verar- 
beitungshilf smitteln durch Spriihtrocknung einer wafirigen 
Dispersion eines Srculsionspolymerisats aus Methylmethacrylat 
und Acrylsaureestem bekannt, Durch Spriihtrocknung unterhalb 
20 der Verglasungscernperatur werden Pulverkornchen aus lose 

aggregierten Feinpartikeln erhalten, die sich beam Einarbeiten 
in plastifiziertes PVC durch ein en besonders gleichma&igen 
AufschluB auszeichnen. 



25 



Die DE-AS 27 22 752 beschreibt die Herstellung von Plastisolen 
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aus einem BmLLsionspolymerisat dessen Latexteilchen aus einem 
weicheren Kern und einer harteren Schale aufgebaut sind, sowie 
aus einem Weichmacher fttr das Polyraerisat. Die wafirige Dis- 
persion des Bmilsionspolymerisats wird durch Sprilhtrocknung 
bei 50 - 100°C in ein trockenes Pulver iibergefiihrt. 

Nach DE-PS 2 512 238 werden durch Spruhtrocknen einer wafirigen 
Dispersion gewonnene Pulver von Emulsionspolymerisaten ais 
3indesittel bei der Zubereitung von filmbildenden Uberzugs- 
mit-celiosungen fur Arzneifonnen verwendet. Die Eiruisicnspoly- 
merisate sind in solcher Weise aus einem Gemisch von wasser- 
lcslichen, z.T. salz bild enden Monomer en und wasserunicslichen 
Ccmoncmeren aufgebaut, dafi sie in einem Teii des pH-Bereichs 
zwischen pH 1,5 und 8 wasserlcslich sind . Auch bei diesen 
Spriihtrocknungsverfahren wird Wert darauf gelegt, da£ die 
Latexteilchen in den einzelnen Pulver kornchen nicht vciiig 
verschraelzen , sondem lose aggregiert und leicht zerteiloar 
sind. 

Die durch Sprohtrocknung erhaltenen Pulver vcn Esulsicns- 
polymerisaten aus Acrylmonaneren ha ben einige Nachteile. Sc 
liegt ihr Schuttgewicht im allgemeinen zwischen 300 und 
350 g/1. Das Schuttgewicht liegt sccait weit unter dem theore- 
tischen Wert, den eine dichteste Packung aus kugelformigen 
Pulverteilchen mit einer Dichte von 1 g/ml haben miifite, 
namlich 7^0 g/1. Das niedrige Schuttgewicht ist auf inr.ere 
Hohlraume in den Pulver kornchen zuruckzuf iihr en . Die Kcrachen 
haben im Mittel eine Grofie von etwa 20 bis 150 um und sind aus 
einer Aggregation von einigen Tausend bis einigen Millionen 
von Latexteilchen aufgebaut. 
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Das niecrige Schuttgewicht bedingt ein groAes Lager- una 
Transport volumen. AuSerdem ist es schwierig, ein Pulver von so 
geringem Schuttgewicht mit ein em anderen Pulver von hcherem 
Schiittgewicht , wie z.B. einea PVC-Suspensionspolymerisat, 
5 gleichmaBig zu vennischen. Das Schuttgewicht la£t sich zwar 
durch eine starkere Verglasung der Latexteilchen in den 
einzelnen Kornchen erhohen, jedoch werden die Anwendungs- 
eigenschaf ten dadurch beeintrachtigt . 

1 C Die durch Sprlihtrocknung unmittelbar hergestellten Pulver 

enthalten stets einen betracht lichen Anteil Feinstaub. 5ei der 
Kandhabung der Pulver wird der Feinstaub aufgewirbelt una 
gelangt in die Atemluf t, was arbeitshygienisch bedenklich ist. 
Daher wurden die zulassigen Grenzwerte fur den Feinstaubgehalt 

15 in der Luft eines Arbeitsplatzes in letzter Zeit herabgesetzt. 
Es ist technisch aufwendig, den Feinstaub durch Sieben Oder 
Windsichten abzutrermen. 

Zur Spruhtrocknung konnen nur cunnf lussige, sprunbare Dis- 
20 persionen eingesetzt werden. Sie mussen daher haufig u:lz 

Wasser auf einen geringeren Feststof f gehalt verdiinnt werden; 
urn die Viskositat zu senken. Das zugesetzte Wasser mu£> jedoch 
bei der Spruhtrocknung wieder verdampft werden und erfordert 
einen zusatzlichen Energiebedarf . 

25 

Auf gabe und Losung 

Der Erfindung liegt die Auf gabe zugrunde, das Schuttgewicht 
von pulverfonnigen Qnulsionspolymer isaten , die zu einen 
30 wesentlichen Teil aus AcryLnoncmeren aufgebaut sine und eine 

Glas temper atur nicht unter ^5°C ha ben, zu erhohen und ihren Gehalt an 
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Feinstaub herabzusetzen , ohne die gewiinschte Feinstruktur der 
Pulverkdrner nachteilig zu verandem. Ein weiteres Ziel der 
Erfindung liegt in der Verminderung des Energiebedarfs und der 
Steigerung der Produktivitat bei der Herstellung der Pulver 
5 durch Spruhtr ocknung . 

Es wurde gefunden, da£ die gestellte Aufgabe durch ein pulver- 
forcaiges Bnulsicnspolymerisat der genannten Art gelost wird, 
dessen aggregierte Latexteilchen in einer bimodalen Teilchen- 
1 C grofienverteilung vorliegen . 

Die ursprling lichen Larexteilchen des zugrundeliegenden 
Bnulsionspolymerisats sind bei 10.000- bis 15-000-facher 
Vergrofierung , beispielsweise in einer transmissions — 

15 elektronenmikroskopischen Oder in einer rasterelektronen- 
mikroskopischen Aufnabme, in den Pulverteilchen oder in den 
durch Zermahlen hergestellcen Brachstiicken zu erkennen. Wenn 
auch mit zunehmender Verglasung die "Jnterscheidung einzelner 
Te lichen schwieriger wird, laBt sich die aus grofberen und 

20 kleineren Latexteilchen zusammengese'czte - Matrix und das 

Groftenverhaltnis der Teilchen erkennen. Eine transmissions- 
elektrcnenmikrcskopische Aufnahme eines erf indungsgeraa Sen 
Pulverkcrns, das zu 75 Vol.-% aus groiaen Teilchen und zu 25 
Vol.-% aus kleinen Teilchen besteht, der en Groftenverhaltnis 

25 3,2 : 1 betragt, ist als Figur 2 beigefiigt. (Beispiel 1) 

An der zugrundeliegenden wa&rigen Dispersion des Qnulsions- 
polymerisats lafit sich die bimodale TeilchengroBenverteilung 
erkennen, wenn man die Volumen ver t e i lung der Teilchengrofie 
30 eraittelt. Dazu eignet sich insbescndere die lUtrazentrifugen- 
methode nach Scholtan und Lange (Kolloid-Zeitschrift und 
Zeitschrift fur Polymere, Band 250 (1972), Seiten 782 - 706). 
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In typlschen bimodalen Dispersionen zeigt die Volumenver- 
teilung zwei getrennte Maxima bei verschiedenen Teilchen- 
grSBen. Die Maxima liegen vorzugsweise bei TeilchengrdBen, die 
sich durch einen Faktor zwischen 1,2 und 20, vorzugsweise 1,8 
und 8 unterscheiden- 

Vorteile der Erf indung und Anwendung des Pulvers 

Das Schiittgewicht der erf indungsgemaii hergestellten Pulver 
liegt urn 10 bis 30 % hoher als dasjenige eines gleichartigen 
unimodalen Emulsionspolymerisats , das unter. gleichen Beding- 
ungen spruhgetrocknet word en ist. Die Erhohung des Schutt- 
gewichts ist urn so starker, je hoher der Feststoffgehalt der 
zur Spruhtrocknung eingesetzten Dispersion liegt. 

Der Feinstaubgehalt liegt in spriihgetrockneten Pulvern aus 
unimodalen Dispersionen im allgemeinen zwischen 5 und 10 
Gew,-%, In manchen Fallen auch daruber. Besonders hoch ist der 
Feinstaubgehalt von Pulvern, die aus sehr lose aggregierten 
Feinpartikeln aufgebaut sind. In den Pulvern gemai5 der 
Erf indung ist der Feinstaubgehalt auf weniger als 5 Gew.-% in 
gunstigen Fallen scgar unter 1 Gew.-%, vermindert- Eine 
Korngrofienverteilungskurve fur ein typisches Pulver gemaft der 
Erf indung ist in Figur 1 wiedergegeben . Zum Feinstaubgehalt 
rechnen nach der DFG-Mitteilung XIX uber "l^feximale Arbeits- 
platzkonzentrationen und biologische Arbeitsstoff toleranz- 
werte rt (1983) alle Teilchen einer GroBe unter 10 ym. uber- 
wiegend sind sie unter 5 vim grofi. Wenn sie mit der Atemluft in 
die Lunge gelangen , veraogen sie in die Alveolen einzudringen , 
was zu Schadigungen fiihren karm, Durch den venninderten 
Feinstaubgehalt wird es erleichtert, bei der Handhabung des 
Pulvers den Feinstaubgehalt der Luft unterhalb 
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der zulassigen Grenze zu halt en. Die Verminderung der Fein- 
staubbildung tritt um so deutlicher in Erscheinung, je hoher 
der Feststoffgehalt der Dispersion liegt. 

Zur Spruhtrocknung lassen sich nur Dispersionen einer be- 
grenzten Viskositat einsetzen, die im einzelnen von Aufbau der 
Spruhtrocknungsanlage abhangt. Da die Viskositat einer Dis- 
persion mit ihrem Feststoffgehalt steigt, bedeutet die Vis- 
kositatsgrenze gleichzeitig eine Grenze des Feststoffgehaltes. 
Dispersionen mit einer uber den Grenzwert liegenden Viskositat 
miissen mit Vesser auf die gerade noch spriihbare Viskositat 
verdiinnt werden, Hiraodale Dispersionen ha ben bekanntlich bei 
gleichem Feststoffgehalt eine niedrigere Viskositat als uni- 
modale Dispersionen, bzw. bei gleichgrofier Viskositat einen 
hoheren Feststoffgehalt. Daraus ergibt sich, da£ man in der 
gleichen Spruhtrocknungsanlage bimodale Dispersionen von 
hoherem Feststoffgehalt verarbeiten kann als unimodale Dis- 
persionen. Dadurch wird der Energiebedarf flir die Verdampfung 
des Wassers erheblich vermindert. So miissen fur die Herstellung 
von 100 kg Polymer isatpulver aus einer 50 %igen Dispersion 
100 kg Wasser und aus einer gleichviskosen, bimodalen 55 %igen 
Dispersion nur 82 kg Wasser verdampft werden. Das entspricht 
einer Ehergieeinsparung von 18 Prozent. Da die Kapazitat der 
Spruhtrocknungsanlage durch die pro Zeiteinheit verdampf bare 
Wassermenge bestimcit wird, steigt in entsprechender Weise 
gleichzeitig die Produktivitat , bezcgen auf die Pulveraus- 
beute. 

Inf olge ihrer verhal tnisma Big niedrigen Viskositat lassen sich 
die wegen der Venainderung des Feinstaubgehalts mid der Er- 
hohung des Schuttgewichts besonders vorteilhaf ten hochkon- 
zentrierten bimodalen Dispersionen in den meisten technischen 
Spriihtrocknungsanlagen noch gut verarbeiten* 
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Die erfindungsgema&en Pulver lassen sich nicht nur wirtschaf t- 
licher herstellen , sondern bieten auch dem Anwender durch die 
verminderte Feinstaubentwicklung und das gerlngere Lager- und 
Transport volumen betrachtliche Vor telle. Sie lassen sich auch 
wesentlich leichter mit Pulvern hoheren Schiittgewichts , wie 
PVC-Pulver, hcmogen vermischen . Die Pulver werden daher mit 
Vorteil auf alien Gebieten angewandt, wo bisher schon sprlih- 
getrocknete Bmilsionspolymerisatpulver eingesetzt werden, 
Typische Anwendungsgebiete fur spriihgetrocknete Elnulsions- 
polymerisate auf Basis von Acrylrnonomeren sind Modifier zur 
Verbesserung der plastischen Verarbeitbarkeit Oder zur Erhohung 
der Schlagzahigkeit von thennoplastischen Fornmassen, 
insbesondere PVC, schnell losliche ubersugs- und Bindemittel 
fiir Lacke oder Druckfarben auf Basis organischer Losungsmittel , 
Plastisole, blockungsverhindernde Zusatze fiir pigmentfreie 
SchluBlacke fiir Kunstleder und dergleichen. Konkrete Beispiele 
fiir derartige Anwendungen warden im Abschnitt "Stand der 
Technik" bereits erwahnt. 

Aufbau und Herstellung der Ebulsionspolymerisate 

Unter Elnulsions polymer isaten werden die in einer wafer igen Phase 
durch radikalische Polymerisation mittels wasserloslicher 
Jiiitiatoren von nicht oder hochstens begrenzt wasserloslichen 
athylenisch ungesattigten Mananeren oder Monoaierengemischen in 
Form eines Latex erzeugten Polymerisate verstanden. 

Das Ebulsionspolymerisat ist uberwiegend, in der Regel zu mehr 
a Is 70 Gew.-%, aus Acrylmoncmeren oder deren Gemisch mit 
Styrolen aufgebaut. Unter Acrylrnonomeren werden Derivate der 
Acryl- und der Methacrylsaure verstanden. Dazu gehoren als 
wichtigste Gruppe diese Sauren selbst, ihre Nitrile und die 
Alkylester , die in der Regel 1 bis 20 C-Atome im Alkylrest 
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en thai ten- Die Acrylmonaneren dieser Gruppe bilden vorzugs- 
weise wenlgstens 50, und besanders bevorzugt wenigstens 
80 Gew. -% des Etoulsicnspolymerisats . Weitere Acrylmonanere, 
die meistens nur in geringen Anteilen zur Modif izierung und 
nur in Ausnataefallen als Hauptbestandteile des Qnulsions- 
polymerisats in Betracht kccmen, sind Acrylamid, Methacryl- 
amid, deren N-Msthyiolverbindungen und N-Methylolather , 
Hydroxyalkylester und Hydroxy alkyiamitie der Acryl- oder 
Methacrylsaure , Ather dieser Hydroxyverbindungen , Glycidyl- 
ester der Acryl- oder Msthacrylsaure , &nlnoalkyiester und 
Aminoalkylamide der Acryl- oder Msthacrylsaure sowie deren 
Quaternierungsprodukte . Styrole konnen neben Acrylmonaneren 
einen wesentlichen Anteil des Emulsionspolymerisats bilden. 
Aufier Styrol selbst gehoren dazu Vinyltoluol , cc -Methyls tyrol 
und and ere alkylierte Styrole. 

Als Canoncmere, die nicht zu den Acrylmoncmeren gehoren, 
konnen damit mischpolymerisierbare, athylenisch ungesattigte , 
radikalisch polymer isier bare bzw. copolymerisierbare Ver- 
bindungen am Aufbau des Emulsionspolymerisats beteiligt sein, 
in der Regel zu werrlger als 30 Gew. Dazu gehoren beispiels- 
weise Maleinsaure , Maleinsaureanhydr id , Itakonsaure, Vinyl- 
imidazol, Vinylpyrrolidon , Vinylester und Vinylhalogenide. 
Auch vernetzende Moncmere, die zwei oder mehr polymer isierbare 
Kohlenstoff-Dappelbindungen enthalten, konnen am Aufbau be- 
teiligt sein. Das Molekulargewicht des Emulsionspolymerisats 
kann durch Regler, wie Mercaptane oder Thioglykolsaureester , 
herafcgesetzt sein. 

Das Einulsicnspolymerisat enthalt zwei Teilchenf amilien mit 
deutlich getrennten texima in der TeilchengrcEenverteilungs- 
kurve. lin eine deutlichere Wirkuhg zu entfalten, sollte keine 
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der beiden Teilchenf amilien einen Anteil von weniger als 
5 Gew.-% des gesamten Emulsionspolymerisats bilden. In der 
Regel haben die feineren Latexteilchen eine Grofte zwischen 
0,02 und 1,7 pm, vorzugsweise zwischen 0,02 und 0,5 ym und 
bilden einen Anteil von 5 bis 80 Gew--%, vorzugsweise 10 bis 
50 Gew,-%, wShrend die groberen Teilchen den verbleibenden 
Anteil austnachen und eine Gro&e zwischen 0,2 bis 2 pm, 
vorzugsweise 0,2 bis 0,6 pm haben.- 

Das Bnulsicnspolymerisat hat eine Glastemperatur uber 45 °C, 
vorzugsweise uber 55 °C. Die Glastemperatur kann nach DIN 7724 
bestimmt warden, Wenn sich aus der Bestimmung der Glastemperatur 
fur ein Ftoul sionspolymerisat raehrere ubergangsbereiche bei 
verschiedenen Temper aturen ergeben, so genugt es, wenn sich 
das Polymermaterial , welches die auBere Schale der einzclneii 
Latexteilchen bildet, durch einen ubergangsbereich nicht unter 
45 °C zu erkennen gibt. Dispersionen von Polymerisaten mit 
einer darunter liegenden Glastemperatur sind in technischen 
Sprnlhtrocknungsanlagen nicht mehr wirtschaftlich herstellbar. 
Die Glastemperatur wird in an sich bekannter Weise durch die 
Auswahl der am Auf bau des Etaulsionspolymerisats beteiligten 
Monotneren festgelegt. lin die genannte Grenze der Glastemperatur 
zu uberschreiten , ist ein erheblicher Anteil von "hartmachen- 
den" Monccoeren erf orderlich ; dazu zahlen die niederen Msth- 
acrylsaurealkylester mit 1 bis 3 C-Atomen im Alkylrest, 
Styrole, Methacrylsaure , Acrylnitril und Methacrylnitr il . 

Bimodale Dispersionen, aus denen die erf indungsgemSfcen Pulver 
herstellbar sind, lassen sich auf zwei verschiedenen Wegen 
darstellen, namlich durch Veraischen zweier Dispersionen 
unterschiedlicher Teilchengrofie oder durch stufenweise Poly- 
merisation. Beim erstgenannten Verfahren werden zwei unimodale 
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Dispersionen getrennt voneinander hergestellt und anschliefiend 
in einem solchen Verhaltnis vermischt , dafi jede der beiden 
Dispersionen eine Teilchenfamilie gewiinschter Grofie und Msnge 
zu der entstehenden bimodalen Dispersion beisteuert. 

5 

Die Teilchengrofienmaxiina der getrennt hergestellten Dispersionen 
tniissen entsprechend den fiir die zu erzeugende bimodale Dis- 
persion geltenden Forderungen bei deutlich verschiedenen 
TeilchengroSen liegen. Die TeilchengroEe und die Teilchen- 
~ grofienverteilung lassen sich bekanntlich bei der Kerstellung 
unimodaler Dispersionen gezielt einstellen, vor allem durch 
die Ftaul gatorkonzentration wahrend der Teilchenbildungsphase 
zu Beginn der Buulsionspolymerisation ; vgl. DE-PS 1 804 159. 
Fur die Herstellung grobteiliger Dispersionen wird haufig die 
1 5 sogenannte Saatlatexraethode angewandt, bei der man einen nach 
Teilchenzahi und -grofie bekannten Latex vorlegt und seine 
Teilchen durch weitere Polymerisation ohne Bildung neuer 
Teilchen bis zur gewunschten Grofie wachsen lafit. 

Die unimodalen Dispersionen kcnnen mit Feststof fgehalten bis 
zu etwa 60 Gew.-% hergestellt warden ; ein dafur geeignetes 
Verfahren ist in DE-AS 19 10 488 beschrieben. Die Viskositaten 
der unimodalen Dispersionen konnen gegebenenfalls liber deni fiir 
die Spruhtrocknung geeigneten Bereich liegen ; das gilt nament- 
lich fiir die feinteilige Dispersion, Ihre bimodale Mischung 
hat in der Regei erne niedrigere Viskositat. Das Mischver- 
fahren bietet die Moglichkeit, Dispersionen unterschiedlich 
zusaamengesetzter Polymerisate einzusetzen, wodurch sich 
gegebenenfalls bescndere Effekte erzielen lassen. 



20 
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Fur die unmittelbare Herstellung bimodaler Dispersionen auf 
Basis van Aerylmonameren 1st eine Anzahl von Verfahren be- 
kannt. 

Nach US 3 248 356 gibt man einige Zeit nach dan Start einer 
Rnnl siotispolymerlsation erneut eine solche Qnulgatormenge in 
die Wasserphase, dafi ein zweiter TeilchenbildungsprozeB ab- 
lauft. Die zuletzt gebildeten Teilchen bleiben bei der Fort- 
setzung der Ebiulsionspolymerisation hinter den zuerst ge- 
bildeten Teilchen zuriick, so daft zwei Teilchenfamilien von 
unterschiedlicher GroBe entstehen. 

Eine ahnliche Arbeitsweise wird nach US-PS 4 254 004 und im 
Beispiel 6 der EP-A 41 125 angewandt. Die Bildung einer neuen 
Teilchenfamilie in einer zweiten Teilchenbiidungsphase hat den 
Nachteil, daio sich das Grcflen- und Mengenverhaltnis der beiden 
Teilchenfamilien nur schwer reproduzierbar auf vorbestimmte 
Werte einstellen laftt . uaher werden zur Herstellung der er- 
findungsgemaflen Pulver bevorzugt Dispersionen eingesetzt, die 
gemafi EP-A 81 083 durch Einsatz zweier verschiedener Saat- 
latizes erzeugt word en sind. Bei diesem Verfahren laBt sich 
die Zahl und GroBe der Teilchen beider Familien im voraus 
genau festlegen, so dafi biniodale Dispersionen mit stets 
gleichbleibenden Eigenschaf ten hergestellt werden konnen. Nach 
diesem Verfahren sind spriihtrocknungsfahige Dispersionen auf 
Aery Imcnomer basis mit Feststoffgehalten bis (iber 65 Gew,-% 
herstellbar. 

Das SprQhtrocknungsverf ahren 



Technische Spruhtrocknuiigsanlagen arbeiten uberwiegend in der ^ 
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Weise, daft eine Dispersion am Kopf einer turmartigen Trockner- 
kammer zu einem Aerosol zerstaubt unci mit einem oben ein- 
tretenden Heiftluf tstrctn nach unten bef order t wird- Die Luft 
nimmt das Wasser aus den Dispersionstropfchen auf, so daft 
diese am Bod en des Trockenraumes als trockene Pulverkornchen 
ankamnen. Zur Abtrennung der Pulverkornchen wird der am 
unteren Ende des Trockenraumes austretende Luf tstrcm in einen 
Zentrifugalabscheider (Zyklonkessel) geleitet, aus dem das 
Pulver entncamen wird. 

Die Bauweise und die Grenzen der Betriebsbedingungen einer 
technischen Spruhtrccknungsanlage beeinflussen die Beschaffen- 
heit der Pulverkornchen in erheblichem Mafte. Daher kann die 
Spriihtrocknung der gleichen Dispersion in verschiedenen Spruh- 
trocknungsanlagen zu Pulvern fuhren, die sich in der Korn- 
grdfie, -gestalt und -beschaffenheit, in der Kbrngrofienver- 
teilung und im Schuttgewicht erheblich unterscheiden . MaBstab 
fur den durch die Erfindung erreichbaren Vorteil sind daher 
die in der gleichen Spriihtrocknungsanlage aus unimodalen 
Dispersion en hergestellten Pulver. 

Die Dispersion kann mittels einer Zweistof fduse , einer 
Druckduse oder einer rctierenden Lochscheibe zu einen Aerosol 
verspruht werden. Je nach der Beschaffenheit der Anlage kdnnen 
im allgemeinen Dispersion en mit Viskositaten bis zu 2000, 
gegebenenf alls bis -4-000 mPa.s verarbeitet- werden. Der Fest- 
stoffgehalt iiegt in der Regel so hoch wie herstellungsbedingt 
moglich, vorzugsweise iiber 50 Gew,-%, bzw. ^5 Vol.-%.0ft ist 
es schwierig - vor alien bei emulgatorarmen Dispersionen - 
Feststoffgehalte uber 55 Gew.-% (bzw, 50 Vol.-%), insbesondere 
iiber 58 Gew.-% (bzw. 53 Vol--%) zu erreichen, jedoch ist 
gerade der Einsatz dieser hochkonzentrierten Dispersionen fiir 
die vorliegende Erfindung besonders vorteilhaft. Die Prozent- 
werte beziehen sich jeweils auf den Polymerisat- 
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anteil, bezogen auf die gesamte Dispersion. Sowohl die 
wirtschaf tlichen Vorteile bei der Herstellung als auch die 
technologischen Vorteile bei der Anwendung der erfindungs- 
gemaBen 1*01 ver treten umso mehr in Erscheinung, je hoher der 
Feststoff gehalt ■ der eingesetzten Dispersionen liegt. Neben dem 
Feststoffgehalt iibt auch der Bnulgator einen ELnf lufi auf die 
Kornstruktur des Pulvers aus. 



Die in den Trockner eintretende Luft hat meistens eine 
Temperatur im Bereich von 110 bis 250°C, insbesondere 130 bis 
200 °C und liegt scmit weit uber der GLastemperatur des Poly- 
mer isats, die meist nicht uber 100°C liegt, Solange die Dis- 
persicostropfchen noch Wasser en thai ten, steigt ihre Tempera- 
tur nicht Uber etwa 50 bis 60 °C an. Erst wenn das Wasser 
vollstandig verdampft ist, steigt die Temperatur des Pulver- 
kornchens auf die Temperatur der urogebenden Luft an. Die 
Luf ttemperatur im Trockner sinkt von Lufteintritt bis zum 
Luftaustritt durch Abgabe der Verdunstungswarme fiir das ver- 
dampfende Wasser stetig ab. Die Endtemperatur ergibt sich aus 
der Menge und Temperatur der eingeblasenen Luft und aus der 
durchgesetzten Dispersion smenge und lafit sich durch diese 
GroBen beeinf lussen. 



Die Hochsttemperatur, die die Pulverkcrnchen in dem Trockner 
25 erreichen und die in der Regel am Luftaustritt herrscht, hat 
einen erheblichen Einf lufi auf die Beschaff enheit der Pulver- 
korner. Liegt die Temperatur deutlich Uber der Glastemperatur , 
so s intern die Latexteilchen in jedem Pulverkorn zu einer 

30 



01 54189 



- in - 

weitgehend hctncgenen hfesse zusammen. Das Korn ist hart und 
sprode, in Losungsmitteln nur langsam loslich und beim Ein- 
arbeiten in eine Fonnmassenschmelze nur nach langem Plasti- 
fizieren hctnogen verteilbar . Bei derartigen Pulvern sind die 
Vorteile der Erfindung nicht mehr deutlich zu erkennen. Das 
Schuttgewicht ist zwar noch hoher als bei niedrigferer End- 
temperatur, jedoch ist ein nahezu gleichgrofies Schuttgewicht 
auch erreichbar, wenn eine uniraodale Dispersion zu vollig ver- 
glasten Komchen spruhgetrocknet wird. 

Der Unterschied im Schuttgewicht von spriihgetrockneten uni- 
und bimodalen Dispersion en ni.mmt mit abnehmender Verglasung 
der Pulverkornchen zu und ist am grd&ten, wenn die Pulver- 
kornchen nur aus lose aggregierten Latexteilchen zusammen- 
gesetzt sind und sich fast ohne mechanischen Wider stand zer- 
drucken Oder zerteilen lassen. Derartige Pulver lassen sich in 
Losungsmitteln schnell aufldsen und in Polymer isatschmelzen 
schnell und gleichmaBig verteilen. Sie entstehen bei End- 
temperaturen , die deutlich unterhalb der Glastemperatur 
liegen. In diesen Bereich ist das Sprlihtrxx^knungsverf ahren 
besonders wirtschaftlich durchfuhrbar. 

Bei Ehdtemperaturen , die nahe bei der Glastemperatur jedoch 
nicht daruber liegen, lassen sich Zwischenzustande zwischen 
loser Aggregation und volliger Verglasung gezielt einstellen. 
Das Auf schmelzverhalten beim Einarbeiten des Pulvers in eine 
Fornmasse oder das Loseverhalten beim Gelieren eines Plasti- 
sols kcnnen durch sorgfaltige Steuerung des Verglasungsgrades 
stark beeinflufit und zu einem Optimalzustand gefiihrt werden, 
der zwischen den Extreazustanden liegt. Mit steigendem Ver- 
glasungsgrad nimmt der Wider stand beim Zerdrucken oder Zer- 
teilen von Pulverkornchen zu, ebenso die Lichtdurchlassigkeit 

*) wesentlich 
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des einzelnen Kornchens. Unter dem Mikroskop, insbesondere dan 
Stereo-Auf lichtroikroskop bei 40-facher Vergrofberung, erscheinen 
lose aggregierte Komchen wie Schnee und vollig verglaste 
Teilchen wie Eis, wahrend die Zwischenzustande. ein ahnliches 
5 ■ Bild wie die makroskopisch bekannten Ubergangszustande von 
Schnee in Eis darbieten. Die Verglasung der Latexteilchen 
sollte nicht den Grad erreichen, an welchem die aggregierten 
Teilchen im elektronenmi kr oskopischen Bild nicht mehr zu 
erkennen sind. 

I w 

Die mittlere KorngroBe der erf indungsgf^na Ben Pulver liegt 
zwischen 20 bis 500 um und bevorzugt zwischen 30 und 150 ym. 
Der Feinstaubanteil hangt in jedem Falie stark van den Sprlih- 
bedjngungen und den Eigenschaf ten der Spruhtrocknungsanlage 

1 5 ab. Unter gleichen Spriihtrocknungsbedingungen liegt der Fein- 
staubanteil bei der Verarbeitung bimodaler Dispersion en stets 
betrachtlich niedriger als beam Verarbeiten von vergleich- 
bar en unimodalen Dispersion en gleicher Viskositat. In 
giinstigen Fallen ist der Feinstaubgehalt auf die Halfte bis 

20 ein Viertel des Wertes fur unimodale Dispersionen "vermindert . 
Der Unterschied ist umso groBer, je weniger verglast die 
Kornchen und je kleiner ihre Gro&e ist. 

Die Schiittgewichte typischer Pulver gema£> der Erf indung liegen 
25 zwischen 350 und 550 g/1, wahrend man unter vergleichbaren 
Sprtotrocknungsbedingungen aus unimodalen Dispersionen nur 
Schiittgewichte von 300 bis 400 g/1 erreicht. Beim ubergang von 
unimodalen zu bimodalen Dispersionen gleicher Viskositat nimmt 
das SchUttgewicht in der Regel urn 10 bis 30 % zu. 
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Rerstellung von .Saatlatices 

A. In einem 100 1 fassenden RuhungefaB aus rostfreiem Stahl, 
ausgerustet mit einem Ruckf lufikuhler , Ruhrwerk und ZulaufgefaB, 

5 werden bei 80 °C 0,056 kg Amnoriiuniperoxodisulfat und 0,56 kg 
eines Bnulgators, bestehend aus einem tfnsetzungsprodukt aus 
Tri-isobutylphenol und 7 Mol ftthylenoxid, das sulfatiert und in 
das Natriumsalz ubergefuhrt ist, in 34,2 kg dest. Wasser 
gelost- In diese Lcsung wird unter Ruhr en innerhalb 60 Mln. 

' Z eine zuvor aus 2,772 kg Msthylmethacrylat , 3,1 68 kg Butyl- 

acrylat, 0,24 kg Methacrylsaure , 0,021 kg des oben genannten 
Emulgators unc 6,0 kg dest. Wasser hergestellte Emulsion bei 
80 °C getrcpft. iinschliefiend wird innerhalb 3 Std. eine Snulsion 
bestehend aus 6,316 kg Methylmethacrylat , 9,504 kg Butylacrylat , 

15 0,063 kg des oben genannten Bnulgators, 0,028 kg des oben 

genannten Initiators und 18 kg dest. Wasser zudosiert. Danach 
wird der Ansatz 2 Std. bei 80 °C gehalten, dann auf Raumtempe- 
ratur abgekiihlt. 

hfen erhalt eiae kcagulatf reie Dispersion mit einem Festkorper- 
20 gehalt von 30 Gew.-%; pH-Wert 2,5; Viskositat. 43 mPa sec, 
Teilchengrofie: 0,0^4 pm. 

B. In einem Witt'schen Topf (2 1) mit Ruckf lufikuhler , Ruhrwerk 
und ZulaufgefaB werden 0,35 g des Natriums alzes des 4,4 r -Azo- 

25 bis-(4-cyanovaleriansaure) und 14 g einer Emulgatorsaure der 

Formel i-CgK^-CgK^-OCC^O^PO^ in 580 g Wasser gelost. In 
diese Losung wird unter Ruhr en innerhalb 4 Std. eine zuvor aus 
552 g Athylroethacrylat , 48 g 2-Hydroxypropylacrylat , 4,2 g 
Dodecylmercaptan, 14 g des oben genannten Bnul gators, 0,7 g des 

30 oben genannten Initiators und 912 g Wasser hergestellte 

Einulsion bei 80°C zugetropft. Danach wird der Ansatz 2 Std- bei 
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80°C gehalten, dann auf Raumtemperatur abgekuhlt. 
Nfen erhalt eine koagulatf reie Dispersion mit einem Festkorper- 
gehalt von 30 Gew.-%, pH-Wert von 5,5, Viskositat von 45 mPa.s 
und einer Teilchengrofie von 0,060 pm. 

Herstellung unimodaler Dispersionen 

C. to einem 100 1 fassenden HuhrgefaB warden bei 80 °C 4 g 
Amnoniumperoxodisulfat und 4 g C^-Paraff insulfonat in 1 6 kg 
Wasser gelost. Dazu wird innerhalb 3 Std. eine zuvor aus 
35,2 kg Methylmethacrylat, 4,8 kg Butylmethacrylat , 0,188 kg 
des oben genannten Emulgators, 12 g des oben genannten 
Initiators und 24,2 kg Wasser hergestellte Bnulsion bei 80°C 
zugetropft. Nach Zugabe von 4 g des Initiators wird noch 2 Std. 
bei 80°C geriihrt und dann auf Raumtsnperatur abgekuhlt . 
Man erhalt eine koagulatf reie Dispersion mit einem Festkorper- 
gehalt von 50 Gew.-%, einem pH-Wert von 3,3, einer Viskositat 
von 31 mPa.s und einer Teilchengroite von 0,38 ym. 

D« In einem Ruhrgefa£ (6 1) werden 0,3 g Ammoniumperoxodisulfat 
und 4,2 g C^-Paraff insulfonat in 1200 g Wasser gelost, Dazu 
wird unter Ruhr en innerhalb 3 Std . eine zuvor aus 2640 g 
Methylmethacrylat, 360 g Butylmethacrylat, 14,1 g des oben 
genannten Einulgators, 0,9 g des oben genannten Initiators und 
1736 g Wasser hergestellte Eaulsion bei 80°C zugetropft, dann 
nochmals 0,3 g des Initiators zugesetzt, noch 2 Std- bei 80° C 
gehalten, dann auf Raumtemperatur abgekuhlt. 
Man erhSlt eine Dispersion mit einem Festkorpergehalt von 
50 Gew.-%, einem pH-Wert von 3,4, einer Viskositat von 
9200 mPa.s und einer Teilchengr$&e von 0,12 pan. Vor der Spriih- 
trocknung wurde die Dispersion auf einen Feststoffgehalt von 
45 % verdOnnt. 
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E. Das Verfahren C wird mit 68 g statt 4 g Paraffinsuifonat 
wiederholt und f lihrt zu einer Dispersion mit einem Feststoff- 
gehalt vai 50 Gew.-%, einem pH-Wert von 3,3, einer Viskositat 
von 15.200 mPa.5 und einer TeilchengroSe von 0,06*1 pm. Vor der 

5 Spriihtrocknung wird die Dispersion auf einen Feststoffgehalt 
von % verdiinnt. 

F. Das Verfahren C wird mit 6,8 g statt 4 g Paraff insulfonat 
wiederhclt und filhrt zu einer Dispersion mit einem Festkorper- 

1 ~ gehalt von 49,6 %, einem pH-Wert von 3,3, einer Viskositat von 
46 mPa.s und einer TeilchengroBe von 0,33 V*n- 

G. Herstellung einer Dispersion analog F in gro&eren tofistab. 
Feststoffgehalt 50,0 %; Viskositat 200 mPa.s; Teilchendurch- 

1 5 messer 0,27 pm. 

H. Man verfahrt wie bei D, jedoch mit foigendem Ansatz: 
Vorlage : 

20 



Zulauf : 2580 g Mathylmethacrylat 

360 g Butylmethacrylat 
25 14,1 g C^-Paraffinsulfcnat 

0,9 g Aimoniumperoxodisulfat 
1816 g dest, Wasser 

Nach 2 Std. Zulauf werden der Etoulsion 60 g N-Vinylimidazol 
30 zugesetzt - 



0,3 g Ammoniumpercxodisulf at, 
0,9 g C 15 -Paraffinsulfonat 
1200 g dest. Wasser 
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Man erh&lt eine koagulatfreie Dispersion mit einem Festkorper- 
gehalt von 50 Gew.-%, einem pH-Wert von 7,8, einer ViskositSt 
von 260 mPa.s und einer TeilchengrSSe von 0,23 ym- 

I. Bei 80 °C werden 8 g ftmnoniumperoxodisulfat und 12 g 
C^-Paraffinsulfonat in 1 6 kg Wasser gelost und unter Ruhr en 
innerhalb 90 Min. die Emulsion 1 zugetropft. 

Bnulsion 1 : 10,0 kg ButyLnethacrylat 

9,6 kg Methylmethacrylat 
0,4 kg N-Vinylimidazol 
0,09^ kg C 15 -Paraffinsulfonat 
0,004 kg Anmoniumperoxodisulfat 
12,4 kg dest. Wasser 

Anschlieftend erf olgt die Zugabe der Bnulsion 2 innerhalb 
90 Min. 

Emulsion 2: 20,0 kg Methylmethacrylat 

0,094 kg C 15 -Paraffinsulfonat 
0,004 kg itanoniumperoxodisulfat 
12,4 kg dest. Wasser 

Nach Zulaufende wird der Ansatz 2 Std. bei 80 °C gehalten, dann 
auf Rauntemperatur abgekiihlt. 

Man erhalt eine koagulatfreie Dispersion mit einem Festkorper- 
gehalt von 50 Gew.-%, einem pH-Wert von 7,0, einer Viskositat 
von 9^ mPa.s und einer Teilchengrofle von 0,27 ym. 

K. 0,72 g Anmoniumperoxodisulfat und 5,04 g C- ^-Paraf f insulf onat 
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werden in 1440 g dest. Wasser gelost und unter Ruhren innerhalb 
90 Min. die Hnulsion 1 zugetropf t . 

Qnulsion 1: 600 g Butylmethacrylat 

5 576 g Methylmethacrylat 

24 g N-Vinylimidazol 
8,46 g C 1 ^ -Par aTf insulf onat 
0,36 g itanoniumperoxodisuLfat 
1068 g dest. Wasser 

- /-\ 

AnschlieBend erfolgt die Zugabe der Emulsion 2 innerhalb 
90 Min. 

Bnulsion 2: 1200 g Methylmethacrylat 

15 8,46 g C 15 -Faraffinsulfonat 

0,36 E itanoniumperoxodisulfat 
1068 g dest, Wasser 

Nach Zulaufende wird der An sat z 2 Std. bei 80°C gehalten, dann 
20 auf Raumteaiperatur abgekiihlt. 

Man erhalt eine koagulatrreie Dispersion mit eineni Festkorper- 
gehalt von 40 Gew.-%, einem pH-Wert von 6,8, einer Viskositat 
von 26 mPa.s und einer TeilchengroBe von 0,11 \m. 

25 L. ten verfahrt wie bei D, jedoch mit folgendem Ansatz : 

Vorlage : 0,42 g Anaaoniumperoxodisulfat 

0,08 g C 1 5 -Par af f insulfonat 
0,5 g Saatlatex A 
30 338 g dest. Wasser 
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Zulauf : 



1102 
58 
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g Methylmethacrylat 
g Xthylacrylat 



8,3 g C^-Paraffinsulfonat 
508 g dest. Wasser 



Charakterisierung des erhaltenen Efajulsionspolyinerisats : 
FestkSrpergehalt 55 %; pH 3,2; Viskositat 850 mPa-s; Teilchen- 
durcbmesser 0,3^ he. 

M. Man verfahrt wie in D, jedoch mit folgendem Ansatz: 



Vorlage : 



0,8 g C 15 -Paraffinsulfonat 
1,7 g Ammoniumper oxod isulf at 
6 g Saatlatex A 
U00 g dest, Wasser 



Zulauf: 



7,2 g C^-Paraffinsulfonat 

22 g Arnmoniumperoxodisulfat 

U40 g Methylmethacrylat 

500 g Styrol 

50 g Xthylacrylat 

10 g Methacrylsaure 

610 g dest. Wasser 



Die Zulauf dauer betragt M Stunden. Nach Abkuhlen auf Raum- 
temperatur wlrd die Dispersion mit 25 %iger NH^-Losung auf 
pH 7,0 eingestellt. 

Feststoffgehalt 50 Gew.-%; Viskositat 35 mPa.s; Teilchendurch- 
messer 0,30 un. 
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N. hfetn verfahrt wie bei D, jedoch mit folgenden Ansatz: 



Vorlage: 



0,48 g Anmoniumperoxodisulfat 
0,48 g C 15 -Paraffinsulfonat 
1 ,5 g Saatlatex A 
960 g dest. Wasser 



Zulauf : 



3132 g Methylmethaerylat 
H32 g Butylmethacrylat 
36 g Methacrylsaure 
35,5 s C^-Paraffinsulfonat 
0,72 g Anxnoniumperoxcdisulfat 
1422 g dest. Wasser 



Nach deai Abkuhlen wire die Dispersion mit 25 %iger NH^-Losung 
auf pH 7,5 eingestellt. 

Man erhalt eine Dispersion mit einem Festkorpergehalt von 
60 Gew.-%, einer Viskositat von 3600 mPa.s und einer Teilchen- 
gro£e von 0,37 ym. Vor der Spriihtrocknung wird die Dispersion 
mit dest. Wasser auf einen Feststoffgehalt von 58 % verdunnt. 

0. Man verfahrt wie bei D, jedoch mit folgenden tosatz : 



Vorlage: 0,05 g Isononylphenol , funffach oxathyliert 

und phosphatiert 
0,5 g 4,4 , -Azobis-(4-cyanovaleriansaure), 
Natriumsalz 
400 g dest. Wasser 
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Zulauf : 



920 
80 



600 



7 



5,5 



1 



g Xthylmethacrylat 

g 2-Hydroxypropylacrylat 

g Dodecylmercaptan 

g des oben genannten Initiators 

g des oben genannten Enulgators 

g dest. Wasser 



Zulauf dauer 4 Stunden. 

Feststoffgehalt 50 Gew.-%; Teilchendurchmesser 0,36 \sm; 
Viskosit&t 40 inPa.s; pH 4,4. 

Herstellung bimodaler Dispersionen 

P. In einem RuhrgefaE werden 0,3 g Anmoniuraperoxodisulf at , 
0,3 g C 15 -Paraffinsulfonat und 3 g Saatlatex A in 1200 g Wasser 
vorgelegt. Unter Ruhr en wird innerhalb 3 Std. eine zuvor aus 
2640 g Methylmethacrylat , 360 g Butylmethaerylat , 14,7 g des 
oben genannten Hnulgators, 0,9 g des oben genannten Initiators 
und 1741 g Wasser hergestellte Emulsion bei 80°C zugetropft. 
70 Min- nach Zulauf beginn werden der Dispersion 6 g NH^-Ldsung 
(25 %ig) und innerhalb 10 Min. 60 g Saatlatex A ohne Unter- 
brechung des Ehiulsionszulaufs zugegeben. Danach werden 0,3 g 
des Initiators zugesetzt und der Ansatz 2 Std. bei 8o°C ge- 
halten, dann auf Raumtemperatur abgekuhlt . 

Man erhalt eine koagulatfreie Dispersion mit einem Festkorper- 
gehalt van 50 Gew.-%, einem pH-Wert von 4,2 und einer Vis- 
kositat von 23 mPa.s, Die Dispersion enthalt zu 25 % Teilchen 
mit einem Durchmesser von 0,12 ym und zu 75 % Teilchen mit 
einem Durchmesser von 0,39 ym. 

Q. Bei 80°C werden 4,8 g Ammoniumperoxodisulfat, 4,8 g C„-Paraff in- 
sulfonat und 20 g Saatlatex A in 12,8 kg Wasser vorgelegt und 
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unter Ruhr en innerhalb 3 Std. eine zuvor aus 42,2 kg Methyl - 
methacrylat, 5,8 kg Butylmethacrylat, 0,235 kg des oben 
genannten Bnulgators, 14 g des oben genannten Initiators und 
19,0 kg Wasser hergestellte Enulsion bei 80°C zugetropft. 
75 Min. nach Zulaufbeginn werden der Dispersion innerhalb 
10 Min. 0,96 kg Saat latex A ohne Unterbrechung des Bnulsions- 
zulaufs zugegeben- Nach Ehde des Zulaufs werden nochmals 4,8 g 
des oben genannten Initiators zugegeben, 2 Std. bei 80 °C 
gehalten und auT Hauzntemperatur abgekiihlt. 
Man erhalt eine Dispersion mit einen Festkorpergehalt von 
60 Gew.-%, einen pK-Wert von 3,2 und einer Viskosit£t von 760 
mPa.s. Die Dispersion enthalt zu 18 % Teilchen mit einem 
EXarchmesser von 0,13 V*n und zu 82 % Teilchen mit einem von 
0,39 un. 

R. Herstellung einer Dispersion analog Q im grofteren Mafistab. 
Trockengehalt 59 Gew.-%; Viskositat 850 mPa.s; 22 % der 
Teilchen besitzen einen Eorcbmesser von 0,12 urn und 78 % einen 
Eurchmesser von 0,34 pm. 

S.Ih eine Mischung aus 0,24 g Ammoniumperoxodisulf at , 0,18 g 
C^-Paraffinsulfonat und 6 g Saatlatex A in 960 g dest. Wasser 
wird innerhalb 3 Std. eine zuvor aus 3096 g Methylmethacrylat , 
432 g Butylmethacrylat , 23,8 g des oben genannten Bnulgators, 
0,72 g des oben genannten Initiators und 1740 g Wasser her- 
gestellte Bnulsion bei 80 °C eingetropft. Nach 40 Min. werden 
der Dispersion 6 g NH^-Losung (25 %ig) und innerhalb 10 Min. 60 
Gramm Saatlatex A zugegeben. 2 Std. nach Beginn des Zulaufs 
werden der Emulsion 72 g N-Vinylimidazol zugesetzt. Dann weraen 
°,3 g des Initiators zugegeben, 2 Std. bei 80°C gehalten und 
abgekiihlt . 
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Man erhSlt eine Dispersion mit einem Festkorpergehalt von 
57 Gew.-%, einem pH-Wert von 7,2 und einer Viskositat von 
1350 mPa.s. Die Dispersion enthalt zu 66 % Teilchen mit einem 
Durchmesser von 0,17 um und zu 34 % Teilchen mit einem Burch- 
5 messer von 0,30 um. 

T. Man verfahrt wie bei P. 

Vorlage : 0,42 g Ammoniumperoxodisulfat 

10 0 , 08 g C 1 5 -Paraf . f insulf onat 

0,5 g Saatlatex (Beispiel A) 
320 g dest. Wasser 

Zuiauf : 1140 g Methylmethaerylat 

5 60 g Sthylacrylat 

8,3 g C 15 -Paraff insulf onat 

480 g dest. Wasser 



20 



25 



30 



Zugabe von 20 g Saatlatex A 75 Min. nach Zulaufbeginn. 
Festkorpergehalt 60 Gew.-%; pH 3,2; Viskositat 1300 mPa.s; 27 % 
der Teilchen besitzen einen Durchmesser von 0,12 um, 73 % einen 
Durchmesser von 0,34 um. 

U. Man geht wie bei T vor, setzt aber 450 g Wasser statt 490 g 
ein und gibt 40 Min. nach Zulaufbeginn 10 g und 95 Min. nach 
Zulaufbeginn 100 g Saatlatex A hinzu. 

Festkorpergehalt 57,8 %; pH 3,3; Viskositat 1750 mPa.s; 22 % 
der Teilchen besitzen einen Djrchmesser von 0,08 um, 11 % einen 
Durchmesser von 0, 13 um und 67 % einen Durchmesser von 0,28 um. 
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V. Man verfShrt wie bei M, verwendet aber folgenden Ansatz : 

0,8 g C^-Paraffinsulfonat 
1,7 g Ammoniumperoxodisulfat 
6 g Saatlatex A 
320 g Wasser 



8,3 


g 


C 1 c- -Paraf f insulf onat 


25 


g 


.AnHnoniumperoxodisulfat 


510,14 


g 


Mathylmethaerylat 


500 


g 


Styrol 


50 


g 


Athylacrylat 


11,6 


g 


Msthacrylsaure 


480 


g 


dest. Wasser 



15 

Nach 50 Min. des Zulaufs werden Innerhalb von 10 Min. 20 g des 
Saatlatex A eingetropft- 

Feststoffgehalt 57 Gew.-%; Viskositat 750 mPa.s; pH 7,0; 58 % 
der Teilchen besitzen einen Djrchmesser von 0, 18 pm, 42 % der 
20 Teilchen besitzen einen Durchmesser von 0,25 pm. 

W. Man verfahrt wie bei N, tropft aber 75 Min. nach Zulauf- 
beg inn 72 g Saatlatex A ohne Unterbrechung des Zulaufs in die 
Dispersion 

25 Meh erhalt eine koagulatfreie Dispersion mit eineni FestkSrper- 
gehalt von 60 Gew.-%, einen pH-Wert von 3,2 und einer Vis- 
kositat von 1650 mPa.s. Die Dispersion enthalt zu 20 % Teilchen 
mit einen Durchmesser von 0, 13 vm und zu 80 % Teilchen mit 
einem Durchmesser von 0,40 \m. 



Vor lage : 



30 
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X. 21,6 g des Natriumsalzes der 4,4' -Azobis- (4~cyanovaler ian- 
sSure) und 2,16 g elner Etaulgatorsaure der Formel 
i-CgH^-CgH^-OCC^Og-PO^, 0,08 kg Saatlatex B und 14,4 kg 
dest. Wasser werden bei 80°C vorgelegt, innerhalb 4 Std. eine 
zuvor aus 40,43 kg Xthylmethacrylat , 3,52 kg 2-Hydroxypropyl- 
acrylat, 0,308 kg Dodecylmereaptan , 0,243 kg des oben genannten 
Emulgators, 43,2 g des oben genannten Initiators und 23,7 kg 
Wasser hergestellte Qnulsion bei 80 °C eingeriihrt. 45 Min. nach 
Zulaufbeginn werden der Dispersion innerhalb 10 Min. 0,80 kg 
Saatlatex B ohne Unterbrechung des Bnul s ionszulauf s zugegeben. 
Nach ZulauTende wird der Ansatz 2 Std. bei 80°C gehalten, dann 
auf Raumtemperatur abgekuhlt. 

Man erhalt eine koagulatfreie Dispersion mit einem Festkorper- 
gehalt von 54 Gew.-%, einan pH-Wert von 4,3 und einer Vis- 
kositat von 1740 mPa.s. Die Dispersion enthalt zu 50 % Teilchen 
mit einem Durchmesser von 0,20 ]m und zu 50 % Teilchen mit 
einem Durchmesser von 0,41 \m. 

Trocknen der Dispersionen 

Mit Ausnahme des Beispiels 6 und des Vergleichsversuchs G wird 
zum Trocknen der Dispersion eine Spruhtrocknungsanlage ver- 
wendet, die mit einer schnell rotierenden Zerstauberscheibe 
(20.000 UpM) ausgerustet ist und im Gleichstrcm mit Luft von 
125 - 150°C durchstrcmt wird. Das Mengenverhaltnis der Dis- 
persion zur Luft ist so eingestellt, da£ das Spruhgut die 
Anlage bei einer Luftaustrittstemperatur von 65 - 75° C in Form 
eines tr ockenen , feinteiligen, weifien bis durchscheinenden , 
keine glasigen Bestandteile enthalt end en Pulvers verlaBt. 
Der IXirchsatz an Trockenluf t betragt 400 m 3 /h. 
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Die Dispersionen G und R wurden in einer grofitechnischen 
Spruhtrocknungsanlage verar beitet . Sie ist mit einer schnell 
rotierenden offenen Zerstauberscheibe (10-000 UpM) ausgeriistet 
und wird im Gleichstran mit dsn Spriihgut mat Luft vcn 190°C 
5 betrieben. Das Mengenverhaltnis Dispersion /Luft ist so ein- 
gestellt, daB eine Luftaustrittstemperatur vcn 80°C erreicht 
wird. 

Der Eurchsatz an Trockenluft betragt 10,000 m 3 /h. 

10 In den Beispielen 1 bis 3 werden bimodale Dispersionen ver- 
ar beitet , die durch Mischen folgender unimodaler Dispersionen 
erzeugt word en sind: 

Beispiel 1 : 75 Teile Dispersion C 25 Teile Dispersion D 
15 Eeispiel 2: 25 Teile Dispersion E + 75 Teile Dispersion F 
Beispiel 3: 75 Teile Dispersion 1 + 25 Teile Dispersion K 

In den Beispielen U bis 12 werden durch zweistufige Polymeri- 
sation erzeugte bimodale Dispersionen verarbeitet. In Tabelle I 

20 sind die Dispersionen charakterisiert - Pur das Spruhtrocknungs- 
verfahren sind die Eintrittstemperatur IE und die Austritts- 
temperatur TA der Trockenluft sowie das Schiittgewicbt des 
erhaltenen Pulvers angegeben. Zusatzlich wird das Verhaltnis 
der Schuttgewichte V fe aus den bimodalen Dispersionen und V u aus 

25 den entsprechenden unimodalen Vergleichsdispersionen in der 
letzten Spalte angegeben. 

Zum Vergleich wurden die unimodalen Dispersionen C bis 0 
spriihgetrocknet . Die Dispersionen sind in Tabelle II charak- 
30 terisiert. Die Angaben uber das Spriihtrocknungsverfahren 
entsprechen den en der Tabelle I. 
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An den Pulvern aus der bimodalen Dispersion T und aus der 
unimodalen Vergleichsdispersion L wurde eine Analyse der 
Korngrofcenverteilung durchgefuhrt, aus der auch der Feinstaub- 
an tell zu entnehmen ist- Die integrale Korngrofienverteilung ist 
5 in Figur 1 graphisch dargestellt. Die Bestinmung erfolgt durch 
Messung der IJLchtextinktion einer durch eine Mefizelle stromen- 
den Suspension der Pul verkorner «. (Mefigerat "Kratel Partoskop 
F", Kratel QnbH, Gerlingen) 

1 o Von dem in Beispiel 1 hergestellten Pulver wurde eine 

transmissions -elektronenmikroskopische Aufnahme an einem 
Ultradiinnschnitt gemacht, die in Figur 2 wiedergegeben ist; 
Vergrofierung 10.500-fach- 
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Pulverfcrmige Bnul sion spol yjner isa t e und Verf ahren zu ihrer 
HerstellLtri£ 



Patentanspriiche 

1. Pulverformiges Ehiulsionspolymerisat, dessen Kornchen aus 
aggregierten Latexteilchen eines iiberwiegend aus Acryl- 
monomeren oder deren Gemisch mit einem Styrol aufge- 
bauten Einuls icnspolymer isat s mit einer Glastemperatur 
nicht unter 45°C zusansnengesetzt sind , 

dadurch gekennzeichnet, 

dafc die Kornchen aus aggregierten Latexteilchen mit 
einer bimodalen Teilchengr6fienver*teilung zusammengesetzt 
sind . 

2. Pulverformiges Emulsionspolymerisat nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, dafi die Latexteilchen iiber- 
wiegend lose aggregiert und hochstens schwach verglast 
sind, 

3- Pulverformiges Sinulsionspolytnerisat nach Anspruch 1 oder 
2, dadurch gekennzeichnet, caB es weniger als 5 Gew.-% 
Feinstacb einer KorngroBe unter 10 \jm enthalt. 

4. Pulverformiges Snulsionspolymerisat nach den Anspruchen 

1 bis 3, gekennzeichnet durch ein Schuttgewicht von mehr 
als 350 g/1. 

5, Pulverformiges Qnulsionspolymerisat nach den Anspruchen 
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1 bis dadurch gekennzeichnet, dafi sich die Teilchen - 
grfiBenmaxirna der groberen und der feineren Teilchen um 
einen Faktor zwischen 1,2 und 20 unterscheiden. 

Pulverforaiges Bmilsionspolymerisat nach den Anspruchen 
1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafi es 20 bis 95 Gew,-% 
grobere und 80 bis 5 Gew.-% feinere Teilchen enthalt, 

Verfahren zur Herstellung eines pulverf ormi gen 
Enulsionspclymerisats gemaB den Anspruchen 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB eine bimodale waBrige 
Dispersion des Snulsionspolymerisats spriihgetrocknet 
wird. 

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Spr^jhtrocknung mit einer Ehdtemperatur durchgefuhrt 
wird, die nicht oberhalb der Glastemperatur des 
Etaulsionspolymerisats liegt. 

Verfahren nach den Anspruchen 7 oder 8, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB eine Dispersion mit einem Feststoff- 
gehalt uber 50 Gew.-% eingesetzt wird. 

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB 
eine Dispersion mit einem Feststoffgehalt von wenigstens 
58 Gew.-% eingesetzt wird. 
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